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Abstract 



The extraction system is integrated into an air separation plant with a double column • 
(1 ) having a high-pressure section :(2) and a iow-pressure section f(3). A - . ? 
kn^ton/xenon.rich fraction is:teken from the low-pressure:column at (16) and passed 
into a material exchange column (15). The major.portion enters the column near its 
middle at (25) whilst a minor portion enters the head at(26). The other component of- 
the.fractipn is oxygen. In an alternative method the fraction is injected. in its entirety at 
(25) whilst almost pure oxygen is injected in the head. Nitrogen (l8), as the inert gas, 
is.passed into the base of the column at-(19) ; The, krypton/xenon rich mixture then , 
collects at the base of the column andJs withdrawn at (23), In th^a^^^ 
all gases are liquefied except that, at the base, an evaporator (21 ) vaporizes the 
?jggj^gasepus nitrogen' being used-asji^eat exchange medium V' '-' 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unteriagen entnommen 

Verfahren und Vorrichtung zur Gewinnung eines krypton- und/oder xenonangereicherten Gemischs durch 
Gegenstrom-Stoffaustausch 

Das Verfahren und die Vorrichtung dienen zur Gewin- 
nung eines krypton- und/oder xenonangereicherten Ge- . 
mischs aus einer krypton- und xenonhaltigen Fraktion 
durch Gegenstrom-Stoffaustausch in einern Rektifiziersy- 
stem, das eine Austauschsaule (15) aufweist Eine kryp- 
ton- und xenonhaltige Fraktion (16) wird mindestens zu 
einenrersten Teil (25) der Austauschsaule (15) an einer 
Zwischenstelle zugefuhrt Dem unteren Bereich der Aus- 
tauschsaule (15) wird ein Inertgas (19) zugefuhrt. Das 
krypton- und/oder xenonangereicherte Gemisch (23) wird 
aus dem unteren Bereich der Austauschsaule (15) abge- 
zogen. Dem oberen Bereich der Austauschsaule (15) wird 
eine flussige Sauerstofffraktion (26, 27) zugefuhrt. 
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Beschreibung . 

Die Erfindung betrifft ein Verf ahren air Gewinnirag eines 
krypton- und/oder xenonangereicherten Gemischs aus einer 
krypton- und xenonhaltigen Fraktion durch Gegenstrom- 5 
Stoffaustausch in einer Austauschsaule, wobeibei dem Ver- 
f ahren eine krypton- und xenonhaJtige Fraktion mindestens 
zu einem ersten Teil der Austauschsaule an einer Zwischen- 
stelle zugefuhrt wird, wobei dem unteren Bereich der Aus- 
tauschsaule ein lnertgas zugefiihrt wird und wobei das kryp- 10 
ton- und/oder xenonangereicherte Gemisch aus dem unteren 
Bereich der Austauschsaule abgezogen wird. 

Ein derartiger ProzeB ist in EP 222026 und in der nicht 
vorver5ffent!ichten deutschen Patentanmeldung 198 23 526 
beschriebea. 15 

Ahnliche Verf ahren zur Krypton- beziehungsweise Xe- 
nongewinnung sind aus Streich, Daimer, Gewinnung von 
Edelgasen in Luft- und Ammoniakanlagen, Linde-Berichte 
aus Technik und Wissenschaft, 37/1975, 10-14, aus 
DE 11 22 088 B, US 4401448 und EP 218741 A bekannt. 20 
Bei all diesen Verf ahren wird Argon oder Stickstoff als 
lnertgas verwendet Das krypton- und xenonangereicherte 
Gemisch, das die Austauschsaule als Sumpfprodukt verlafit, 
weist nicht nur einen erhohten Gehalt an diesen reladv 
schwerfliichrigen Komponenten auf, sondern ist auBerdem 25 
praktisch frei von SauerstofT. 

Die beiden erstgenannten Verfahren -aus diem Stand der 
Technik zeigen die Zufuhr der krypton* und xenonhaltigen 
Fraktion an eine Zwischenstelle der Austauschsaule. Als 
Rucklaufflussigkeit fur die Austauschsaule wird fiussiger 30 
StickstofTauf deren Kopf aufgegeben. Diese Prozefifuhrung 
ermoglicht eine relatiy hohe Ausbeute an Krypton und/oder 
Xenon. Dennoch ist aiaWerfahren einer weiteren Verbesse- 

rung zuganglich. "A --\ ^ « 

Der Erfindung liegt die AufgaM'zugnbde, ein Verfahren 35 
der eingangs genannten Art und eine entsprechende Vorrich- 
tung anzugeben, die wirtschaftlich besonders gunstig betrie- 
ben werden kdnnen. 

Diese Aufgabe wird dadurch gelost, daB dem oberen Be- 
reich der Austauschsaule eine flussige Sauerstofrfraktion 40 
zugefiihrt wird. 

Unter SauerstofiB&aktion wird hier reiner SauerstofT oder 
ein Gemisch mit einem Sauerstoffgehalt von mindestens 
25%, vorzugsweise mindestens 50% verstanden. (Alle Pro- 
zentangaben beziehen sich hier und im folgenden auf die 45 
molare Menge, soweit nichts anderes angegeben ist.) 

Die Zwischenstelle, an der das krypton- und xenonhaltige 
Gemisch der Austauschsaule zugefUhrt wird, kann auf 60 
bis 80%, vorzugsweise 70 bis 80% der Hohe der Austausch- 
saule (gemessen in Anzahl der theoretischen Boden) liegen. 50 
Die Gesamtzahl von theoretischen Boden betragt zum Bei- 
spiel 10 bis 40, vorzugsweise 15 bis 25. Die Einspeisung ge- 
schieht in der Regel im fliissigen Zustand. 

Im Rahmen der Erfindung hat sich herausgestellt, daB die 
Aufgabe einer SauerstoStraktion auf die Austauschsaule 55 
keine Verschlechterung hinsichtlicfa des Austauschprozesses 
in dieser Saule gegenuber der Verwendung von Stickstoff 
bewirkt Durch den verringerten Verbrauch an Stickstoff er- 
gibt sich eine erhbhte Stickstoffausbeute. Dies bedeutet bei- 
spielsweise dann einen besonders groBen Vorteil, werm die 60 
Krypton-Kenon-Gewinnung in einen Luftzerlegungspro- 
zefi eingebunden ist, dessen Hauptprodukt durch Stickstoff 
gebildet wird. 

Fiir die Auswahl der SauerstofrTraktion gibt es zwei be- 
vorzugte Varianten: 65 

Die Produktausbeute an anderen Produkten des Rektifi- 
ziersystems (zum Beispiel SauerstofT und/oder Stickstoff) 
wird am wenigsten beeintrachtigt, wenn die flussige Sauer- 



485 A 1 

2 

stofffraktion durch einen zweiten Teil der krypton- und xe- 
nonhaltigen Fraktion gebildet wird. 

Die Einspeisestelle dieses zweiten Teils liegt vorzugs- 
weise am Kopf der Austauschsaule oder jedenfalis an einer 
Zwischenstelle, die mindestens einen praktischen oder theo- 
retischen oberhalb der Zwischenstelle angeordnet ist, an der 
der erste Teil eingespeist wird. In diesem Fall bilden bei- 
spielsweise 60 bis 90%, vorzugsweise 70 bis 80% der kryp- 
ton- und xenonhaltigen Fraktion den ersten Teil; der.Rest 
wird dem oberen Bereich, zum Beispiel dem Kopf, der Aus- 
tauschsaule zugeleitet 

Im Rahmen der Erfindung hat sich herausgestellt, daB 
trotz der ausschlieBlichen Einleitung einer nicht krypton- 
fireien Fraktion in den Kopf der Austauschsaule eine akzep- 
table Ausbeute an Krypton erreicht werden kann. Sie betragt 
beispielsweise 80 bis 95%, vorzugsweise 87 bis 94% bezo- 
gen auf die in dem krypton- und xenonhaltigen Gemisch 
enthaltene Kryptonmenge. 

Alternativ oder erganzend kann kryptonarmer Fliissigsau- 
erstoffin den oberen Bereich der Austauschsaule eingeleitet 
werden. Dies fuhrt zu einer weiteren erhShten Ausbeute an 
Krypton und/oder Xenon. Unter "kryptonarm" wird hier 
eine Kryptonkonzentration verstanden, die geringer als die- 
jenige der krypton- und xenonhaltigen Fraktion ist und ins- 
besondere 100 ppra oder weniger betragt Der kryptonanne 
Sauerstoff kann beispielsweise aus einem Speichertank oder 
aus einer Luftzerlegungsanlage herangefuhrt werden, 

Bei dieser Ausfuhrungsform der Erfindung kann die Aus- 
tauschsaule im iibrigen so gefahren werden, daB sie gleich- 
zeitig als Methan-Ausschleus saule wirkt, das heil Methan 
wird nicht vollstandig mit dem Krypton in den Sumpf aus- 
gewaschen, sondern verlafit die Saule zum Teil mit dem 
Kopf gas. 

Die Austauschsaule und gegebenenfalls nachfolgende 
Schritte kdnnen unabhangig betrieben werden, indem das 
krypton- und xenonhaltige Gemisch in einem Beh alter vor- 
gelegt wird. In vielen Fallen ist es aber gunstig, das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren in eine Luftzerlegungsanlage zu in- 
tegrieren, indem verdichtete und vorgereinigte Einsatzluft in 
ein Rektifiziersystem zur Stickstoff-Sauerstoff-Trennung 
eingeleitet wird, das eine Niederdrucksaule aufweist und die 
krypton- und xenonhaltige Fraktion der Niederdrucksaule 
entnommen wird Die Entnahme geschieht vorzugsweise 
am Sumpf der Niederdrucksaule. 

Der kryptonarme Sauerstoff kann dann durch eine Frak- 
tion gebildet wird, die mindestens einen praktischen oder 
theoretischen Boden oberhalb des Sumpfs der Niederdruck- 
saule entnommen wird. 

Als lnertgas fur die Austauschsaule kann beispielsweise 
Argon verwendet werden. Vorzugsweise wird das lnertgas 
bei der Erfindung durch eine Stickstofffraktion aus dem 
Rektifiziersystem gebildet Im Falle eines Zweisaulensy- 
s terns mit Hochdrucksaule und Niederdrucksaule ist es be- 
sonders gunstig, das lnertgas aus dem oberen Bereich der 
Hochdrucksaule zu entnehmen. 

Die Austauschsaule kann durch indirekten Warmeaus- 
tausch in einem Sumpfverdampfer beheizt werden. Als 
Heizmittel kann beispielsweise eine kondensierendes Gas 
(etwa ein Teilstrom der Einsatzluft oder eine Gasfraktion 
aus der Hochdrucksaule) oder eine Flttssigfraktion einge- 
setzt werden, die in dem Sumpfverdampfer fuhlbare Warme 
abgibt Vorzugsweise wird gasformiger Stickstoff verwen- 
det, der beispielsweise aus dem oberen Bereich der Hoch- 
drucksaule stammt Zum Beispiel wird Stickstoffgas vom 
Kopf der Hochdrucksaule zu einem Teil als lnertgas in die 
Austauschsaule eingeleitet und zu einem anderen Teil zur 
indirekten Beheizung des Sumpfs der Austauschsaule ge- 
nutzt. 
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Die Erfindung betrifft auBerdem eine \farrichtung gemSB 
Patentanspmch 10. 

Die Erfindung sowie weitere Einzelheiten der Erfindung 
werden im folgenden anhand von in den Zeichnungen sche- 
matisch dargestellten Ausfuhrungsbeispielen naher erlSu- 5 
tert. Hierbei zeigen: 

Fig. 1 eine erste Van ante mit Einspeisung der krypton- 
und xenonhaltigen Fraktion an zwei verschiedenen Stellen 
der Austauschsauie und 

Fig. 2 eine andere Variants der Erfindung mit Einspeisung 10 
von kryptonannem FlQssigsauerstoff am Kopf der Aus- 
tauschsauie. 

In dem Schema von Fig. 1 tritt ein erster Einsatzluftstrbm, 
der auf 6 bar verdichtet und anschlieGend gereinigt und auf 
etwa Taupunkt abgekiihlt wurde, iiber Leitung 4 in die 15 
Hochdrucksaule 2 einer Doppelsaule 1 ein. Stickstoff 6 und 
Rohsauerstoff 7 werden nach Unterkuhlung in einem Ge- 
genstromer 5 mindestens zum Teil in die Niederdrucksaule 3 
eingespeist. Hochdruck- und Niederdrucksaule stehen uber 
einen Kondensator-Verdampfer 10 in Warmeaustauschbe- 20 
ziehung. Aus dem oberen Bereich der Niederdrucksaule 3 
werden reiner und unreiner Stickstoff 8, 9 als Produkte ent- 
nommen und im Gegenstromer 5 sowie im nicht dargestell- 
ten Hauptwarmetauscher angewarmt. (Andere mogliche 
Anstiche, beispielsweise zur Direkteinspeisung von Luft in 25 
die Niederdrucksaule Oder zum AnschluE einer Roh argon - 
saule sind in der Zeichnung nicht dargestellt.) Die Betriebs- 
drucke von Hochdrucksaule und Niederdrucksaule betragen 
in dem Beispiel 5,1 beziehungsweise 1,3 bar am Kopf. 

Eine Sauerstofrproduktfraktion XI wird drei Boden obex- 30 
halb des Niederdrucksaulensumpfs entnommen. In dem 
Beispiel ist eine Flussigentnahme mit anschliefiender Innen- 
verdichtung mittels einer Pumpe 12 dargestellt; der fiiissig 
auf Druck gebrachte Produktsauerstoff 13 wird anschlie- 
Bend auf bekannte Weise durch indirekten Wanneaustausch 35 
verdampft und angewannL Alternativ dazu kann die Sauer- . 
stofffraktion in gasfbrmigem Zustand auf etwa der gleichen 
H6he aus der Niederdrucksaule 3 abgefuhrt und anschlie- 
Bend angewarmt werden. 

Zusatzlich zur Innenverdichtung (oder auch als Alterna- 40 
tive) kann Uber Leitung 30 ein Hussigsauerstofiprodukt ab- 
gezogen werden. Diese Leitung kann stromaufwarts oder 
(wie in der Zeichnung dargestellt) stromabwarts der Pumpe 
12 angeordnet sein. 

Uber Leitung 16 wird eine krypton- und xenonhaltige 45 
Fraktion der Niederdnicksaule entnommen, in einer Pumpe 
17 auf einen Druck yon 4 bar gebracht und einer Austausch- 
sauie 15 zugefuhrt. Uber Leitung 25 wird ein erster Teil, bei- 
spielsweise 80% der gesamten krypton- und xenonhaltigen 
Fraktion 16, einer Zwischenstelle der Austauschsauie 15 zu- 50 
geleitet; ein zweiter Teil 26, beispielsweise der Rest, wird 
auf den Kopf der Austauschsauie 14 aufgegeben. Die Ein- 
speisestelle des Stroms 25 liegt beispielsweise 12 praktische 
oder theoretische Bdden oberhalb des Sumpfs bei einer Ge- 
samtzahl von 25 praktischen beziehungsweise theoretischen 55 
Bdden in der Austauschsauie 15. 

Gasformiger Stickstoff vom Kopf der Hochdrucksaule 2 
dieht einerseits als Inertgas 19, das der krypton- und xenon- 
haltigen Fraktion . in der Austauschsauie 15 entgegenge- 
schicki wird. Ein anderer Teil 20 dient als Heizmittel fur den 60 
Sumpfverdampfer 21 der Austauschsauie 15. Auf der Ver- 
fliissigungsseite des Sumpfverdampfers 21 gebildetes Kon- 
densat 22 flieflt in die Hochdrucksaule zuriick oder wird in 
die Niederdrucksaule eingeieitet (nicht dargestellt). Die 
Austauschsauie wird in dem Beispiel unter einem Druck 65 
von 3,4 bar am Kopf betrieben. 

Vom Sumpf der Austauschsauie 15 wird ein krypton- und 
xenonangereichertes Gemisch 23 abgezogen. Es kann in ei- 
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nem Tank gesammelt oder direkt weiteren Verfahrensschrit- 
ten zur Gewinnung von Krypton unaVoder Xenon zugefuhrt 
werden. Das Kopfgas 24 der Austauschsauie 15 wird an ge- 
eigneter Stelle in die Niederdrucksaule 3 eingefUhrt oder di- 
rekt einem Restgasstrom (zum Beispiel in Leitung 9) zuge- 
leitet (nicht dargestellt). 

In Abwandlung der zeichnerischen Darsteilung kann der 
Kondensator-Verdampfer 10 auch als Fallfilmverdampfer 
ausgebildet sein. In diesem Fall kann die Pumpe 17 gleich- 
zeidg fur die Aufgabe von FlQssigkeit auf den Fallfilmver- 
dampfer verwendet werden. 

Bei Fig. 2 wird nur ein Teil des uber Leitung 11 abgefuhr- 
ten Flussigsauerstoffs als Sauerstoffprodukt 13, 30 gewon- 
nen, wahrend ein anderer Teil 27 dem oberen Bereich der 
Austauschsauie 15 als kryptonarme RucklauJBBussigkeit zu- 
geleitet wird. Die krypton- und xenonhaltige Fraktion wird 
hier ausschliefilich einer Zwischenstelle (Leitung 25) der 
Austauschsauie 15 zugefuhrt, die beispielsweise 12 prakti- 
sche oder theoretische Boden oberhalb des Sumpfs der Aus- 
tauschsauie angeordnet ist. Die Gesamtzahl der praktischen 
beziehungsweise theoretischen B6den in der Austausch- 
sauie 15 beiragt in dem Beispiel 15. Diese MaBnahmen fiih- 
ren zu einer besonders hohen Krypton- und Xenonausbeute. 

Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Gewinnung eines krypton- und/oder 
xenonangreicherten Gemischs aus einer krypton- und 
xenonhaltigen Fraktion durch Gegenstrom-Stoffaus- 
tausch in einem Rektifiziersystem, das eine Austausch- 
sauie (15) aufweist, wobei bei dem Verfahren 

- eine krypton- und xenonhaltige Fraktion (16) 
mindestens zu einem ersten Teil (25) der Aus- 
tauschsauie (15) an einer Zwischenstelle zuge- 
fuhrt wird, 

- dem unteren Bereich der Austauschsauie (15) 
ein Inertgas (19) zugefuhrt wird und 

- das krypton- und/oder xenonangereicherte Ge- 
misch (23) aus dem unteren Bereich der Aus- 
tauschsauie (15) abgezogen wird, 

dadurch gekennzeichnet, daB 
- dem oberen Bereich der Austauschsauie (15) eine 
flussige SauerstofiRraktion (26, 27) zugefuhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die flussige 
SauerstofKraktion durch einen zweiten Teil (26) der 
krypton- und xenonhaltigen Fraktion gebildet wird, 

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, bei 
dem die flussige SauerstoJBEfraktion durch kryptonar- 
men Sauerstoff (27) gebildet wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, bei 
dem verdichtete und vorgereinigte Einsatzluft (4) in ein 
Rektifiziersystem zur Stickstoff- Sauerstoff-TVennung 
eingeieitet wird, das eine Niederdrucksaule (3) auf- 
weist und die krypton- und xenonhaltige Fraktion (16) 
der Niederdrucksaule (3) entnommen wird. 

5. Verfahren nach den Anspriichen 3 und 4, bei dem 
der praktisch kryptonfreie Sauerstoff durch eine Frak- 
tion (11) gebildet wird, die mindestens einen prakti- 
schen oder theoretischen Boden oberhalb des Sumpfs 
der Niederdrucksaule (3) entnommen wird 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, bei 
dem das Inertgas (19) durch eine Stickstofffraktion aus 
dem Rektifiziersystem gebildet wird. 

7. Verfahren nach den Anspriichen 4 und 6, bei dem 
das Rektifiziersystem eine Hochdrucksaule (2) auf- 
weist und die StickstofTfraktion (18,19) aus dem obe- 
ren Bereich der Hochdrucksaule (2) entnommen wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, bei 
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dem die Austauschsaule (15) einen Sumpfverdarnpfer 
(21) aufweist, in dem Stickstoff (20) als Heizmittel ver- 
wendetwird. 

9. Verfahren nach den Anspriichen 7 und 8, bei dem 
Stickstoff (18, 20) aus der Hochdnicksaule (2) als 5 
Heizmittel fur den Sumpfverdampfer (21) verwendet 
wird. 

10; Vorrichtung zur Gewinnung eines krypton- und/ 
oder xenonangereicherten Gemischs durch Tieftempe- 
raturzerlegung mit 10 

- einem Rektifiziersystem, das eine Austausch- 
saule (15) aufweist, 

- mit Mitteln (16, 25) zur Einleitung einer kryp- 
ton- und xenonhaltigen Fraktion (16) in den mitt- 
leren Bereich der Austauschsaule, 15 

- mit einer Inertgasleitung (19) zur Einleitung 
von Inertgas in den unteren Bereich der Aus- 
tauschsaule (15) und 

- mit einer Enmahmeleitung (23) zum Abziehen 
von krypton* und/oder xenonangereichertem Ge- 20 
misch (23) aus dem unteren Bereich der Aus- 
tauschsaule (15), gekennzeichnet durch 

- eine BiissigsauerstofBeitung (26, 27), die mit 
dem oberen Bereich der Austauschsaule (15) ver- 
bundenist 25 
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